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Pulverulent crosslinked copolymers are prepared by polymerizing monomer mixtures consisting of (a) from 70 to 
99.99% by weight of monoethylenically unsaturated carboxylic acids, their amides and/or esters of such carboxylic 
acids and aminoalcohols, (b) from 0.001 to 10% by weight of a diethylenically or polyethylenically unsaturated 
monomer and (c) from 0 to 20% by weight of other monoethylenically unsaturated monomers in supercritical carbon 
dioxide under superatmospheric pressure in the presence of a free radical initiator. 
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© Verfahren zur Herstellung von feinteiligen puiverformlgen vernetzten Copolymerlsaten und deren 
Verwendung. 



© Verfahren zur Herstellung von pulverfSrmigen vernetzten Copolymerisaten durch Polymerisieren von 
Monomerenmischungen aus 

(a) 70 bis 99,99 Gew.% monoethylenlsch ungesattigten CarbonsMuren, deren Amiden und/oder 
Estern aus monoethylenlsch ungesattigten Carbonsauren und Aminoalkoholen, 

(b) 0,001 bis 10 Gew.% eines mindestens zweifach ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(c) ' 0 bis 20 Gew.% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Oder In Qberkritischem 
Kohlendioxid urrter Druck in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren. 



S! 

in 
w 
o 

0> 
w 

CM 

o 

UJ 




Eur palsches Patentamt 
European Patent Offic 
Offic europeen des brevets 



Xerox Copy Centre 



i 



0239 035 



Verfahren zur Herstellung von feinteiligen pufverfdrmigen vemetzten Copolymerlsation und deren 

Verwendung 

Pufverformige vemetzte Copolymerisate konnen nach verschiedenen Verfahren durch Copolymerisieren 
der Monomeren in Gegenwart eines Vernetzers hergesteilt warden, z.B. nach dem Verfahren der 
Fallungspolymerisation in Benzol Oder chforierten Kohlenwasserstoffen gemaB der US-PS 2 798 053 Oder 
der umgekehrten Suspensionspofymerisation nach dem Verfahren der US-PS 4 059 552; In alien Fallen 

s benotigt man ein VerdGnnungsmittel. Bei der Herstellung von Verdickungsmitteln auf Basis vemetzter 
Polyacrylsauren bzw. Polyacrylamide haben sich vor allem Benzol. Toloul, Xylol oder halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe als inertes VerdOnnungsmittel bewahrt Der Ensatz dieser VerdQnnungsmfttel ist jedoch auch 
mtt einem Nachteil behaftet, weil die darin hergestellten Copolymerisate auch nach dem Trocknen noch 
mehr oder weniger groBere Mengen an inertem VerdOnnungsmittel, wie aromatischen Kohlenwasserstoffen 

w oder halogenierten Kohlenwasserstoffen enthaften. Da die genannten Kohlenwasserstoffe zum Teil als 
physiologisch bedenkiich angesehen werden bzw. den Copolymerisation einen intensiven Geruch verieihen, 
mOssen sie weitgehend aus den Copolymerisaten entferrtt werden. Dadurch werden Reinigungsoperattonen 
erforderlich, die umstSndlich und kostenaufwendig sind und darfJber hinaus nicht die vollstandige Entfer- 
nung der storenden Losemtttel gestatten. 

75 Aus der US-PS 3 522 228 ist ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisation bekannt, bei dem man 
ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart von Kataiysatoren in flGssigem Kohlendioxid bei Tempe- 
raturen von -78 bis 100°C unter erhohtem Druck der Homo-oder Copolymerisation unterwirft. Die Polymeri- 
sate fallen in Form von grQberen Putvem oder viskosen Olen an, aus denen sie durch Behandlung mrt 
FlUssigkeiten, in denen sich die Polymerisate nicht losen, ausgefaitt werden* 

20 Der vorliegenden Erfindurtg liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Vdrfugung zu stellen, gem SB 
dem puIverfSrmige vemetzte Copolymerisate durch Copolymerisation der Monomeren in einem 
VerdOnnungsmittel erhaften werden, das physiologisch unbedenkfich ist und aus den Potymerisaten leicht 
entferrtt werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSU mit einem Verfahren zur Herstellung von pulverformigen vemetzten 
25 Copolymerisation durch Polymerisieren von Monomerenmischungen aus 

(a) 70 bis 99,99 Gew.% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Amiden von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und/oder Estem aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Ami- 
noalkoholen der Formel 



30 



35 



A 1 

HO - R - N 

R2 



in der R = d-bis C*-Alkyten, 
R 1 . R 1 o h CHx, C^Hs, CzHt bedeutet, 

(b) 0,001 bis 10 Gew.% eines mindestens zwetfach ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(c) 0 bis 20 Gew.% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in einem inerten 
40 VerdQnnungsmftlel in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Entfemung des 

VerdQnnungsmittels, wenn man die Copolymerisation unter Druck in Oberkritischem Kohlendioxid als 
inertem VerdOnnungsmittel unter Durchmischung bei Temperaturen bis 150°C und DrOcken oberhalb von 
73 bar durchfOhrt und auf 100 Gew.-Teile der Monomeren 100 bis 1500 Gew.-Teile Kohlendioxid einsetzt 
Als Monomere der Gruppe (a) kommen zunSchst monoethylenisch ungesSttigte CarbonsSuren in 
45 Betracht Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte CVbis 
QrCarbonsMuren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinyiessigsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, alpha-Me- 
thylcrotonsaure, alpha-Ethylacrylsaure, Dimethylacrylsaure, alpha-ChloracrylsSure und Vinylmilchsaure. 
Ebenfalls geeignet sind die Amide von monoethylenisch ungesattigten CarbonsSuren, z.B. Acrylamid, 
Methacrylamid, Crotonsaureamid und Itaconsaureamid. Zu den Monomeren der Gruppe (a) gehoren 
autferdem Ester aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Aminoalkoholen der Formel 
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HO - R - N 



in der R = C-bis CVAlkylen, 

R\ R 2 = H, CH„ CH* C 3 Hr bedeutet Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Di-Crbis* Cj-Alkylamino-Ca- 
bis CraJkylacrylate bzw. -meth acrylate. Einzelne Vertreter dieser Monomeren sind bdispielsweise Dimethy- 
laminoethylacrylat Dimethylamirroethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat Diethylaminoethylacrylat, 
Dipropylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Dimethylamino- 
butylacrylat, Dimethylaminobutylmethacrylat, Dimethylaminobutylmethacrylat, Dimethylaminoneoperrtylacry- 
lat, Dimethylaminoneopentylmethacryfat und Dimethylaminohexylacrylat Die genannten basischen Acrylate 
und Methacryiate werden vorzugsweise in Form der Salze mit MineralsSuren Oder Carbonsfiuren (z.B. 
SalzsSure, SchwefelsSure, Ameisensaure, Essigsaure Oder PropionsSure) oder in quaternisierter Form 
eingesetzt. Geeignete Quatemisierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid, 
Laurylchlorid oder Benzylchiorid. 

Die Monomeren der Gruppe (a) kSnnen entweder fUr sich allein oder in Mischung der Copolymerisation 
mit den Monomeren (b)- unterworfen werden. Von den Monomeren der Gruppe (a) verwendet man 
vorzugsweise AcrylsSure, MethacrylsSure, Acrylamid und/oder Methacrylamid. Verwendet man aJs Mono- 
mer (a) AcrylsSure, so erhSIt man durch Copolymerisation mit den Monomeren der Gruppe (b) eine 
vernetzte PolyacrylsSure, entsprechend liefert der Bnsatz von Acrylamid ais Monomer der Gruppe (a) 
vernetzte Polyacrylamide. Setzt man ais Monomere der Gruppe (a) Mischungen aus Acrylsfiure und 
Acrylamid ein, so erhSIt man bei der Copolymerisation vernetzte Copolymerisate aus Acrylamid und 
AcrylsSure. Bne weitere Variation der vernetzten Copolymerisate wird dadurch mfiglich, dafi man entweder 
AcrylsSure zusStzlich in Gegenwart von Dimethylaminoethylacrylat oder Acrylamid in Gegenwart von 
Dimethyfaminoethylacrytat zusammen mit den Monomeren (b) und gegebenenfalls den Monomeren der 
Gruppe (c) der Copolymerisation unterwirft Da die Monomeren der Gruppe (a) in jedem beliebigen 
VerhSltnis miteinander copolymerisierbar sind f ergibt sich eine Vielfah von Variationsmoglichkeiten 
bezUglich der Zusammensetzung der vernetzten Copolymerisate. Die Monomeren der Gruppe (a) sind zu 
70 bis 99,95 Gew.% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt 

Ais Monomere der Gruppe (b) verwendet man mindestens zweifach ethylenisch ungesSttigte Doppelbin- 
dungen enthaitende Monomere, z.B. Divinylbenzol, Divinylketon, Butandioldiacrylat, Ethylenglykoldiacrylat 
Butandioldimethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat Methylenbisacrylamid, Diallylphthalat, Divinylether, Divi- 
nyldioxan, Poiyalkenylpolyether wie PolyallyKind Polyvinylether von Mono-, Di-und Oligosaccharides z.B. 
Tri-, Tetrar, Penta-und Hexaallylsaccharose sowie deren Gemische. Pentaerythrittriallylether, Di-und Trially- 
lether von Trimethylolpropan und Diallylacrylamid, Polyallyl-und Polyvinylsilane, Triallylcyanurat Allylester 
der Phosphorsaure und phosphorigen S2ure sowie Alryl phosphoramidoverbindungen, wie Phos- 
phorsSuremonoethylester-N^-tdiallyiy-diarnid sowie Mischungen dieser Monomeren. Vorzugsweise ver- 
wendet man ais Vemetzter Divinyldioxan, Di-, Tri-, Tetra-und Penta-allylsaccharose, Pentaerythrittriallylether 
und/oder N,N'-Methylen-bisacrylamid. Die Vemetzer konnen entweder allein oder in Mischung bei der 
Copolymerisation angewendet werden. Die Monomeren der Gruppe (b) sind in den bei der Polymerisation 
eingesetzten Monomerenmischungen in einer Menge von 0,001 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.% 
answesend. 

Zur Modifizierung der vernetzten Copolymerisate kann man bei der Copolymerisation andere ethyleni- 
sch ungesSttigte Monomere einsetzen. Zu der Gruppe von Monomeren (c) gehSren beispielsweise Acrylnl- 
tril, Methacrylntoril, Acrylsaure-und MethacryisSureester, die sich von einwertigen C,-bis d-Alkoholert 
ableften, Hydroxy-Ca bis C 4 -Alkylester der Acrylsaure und MethacrylsSure, MaleinsSureanhydrid, Vinylester, 
2-Acrylamido-2-methylpropylsulfonsaure und/oder VinylphosphonsSure. AuBerdem eignen sich Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure mit Fettalkoholethoxylaten und Fettalkoholpropoxyiaten, wobei die Fettalko- 
holkomponente 10 bis 20 C-Atome besltzt und der Ethylenoxid-bzw. Propylenoxidanteil 1 bis 20 Mol% 
betragt. Solche Alkoholkomponenten werden beispielsweise dadurch erhalten, da/3 man C l0 -bis CarFettalko- 
hole mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid umsetzt und die dabei erhaitenen alkoxylierten Fettalkohole mit 
AcrylsMure bzw. MethacrylsSure verestert Der Bnsatz dieser Comonomeren ergibt vernetzte Copolymeri- 
sate, die ein hohe ElektrolytbestSndigkeit aufweisen. Die Monomeren der Gruppe (c) werden in einer 
Menge von 0 bis -20, und vorzugsweise bis 15 Gew.% eingesetzt Sofem sie fQr die Modifizierung der 
Copolymerisate aus (a) und (b) verwendet werden, betragt die untere Grenze 5 Gew.%, bezogen auf die 
Monomerenmischung. Die Summe der Prozentangaben fOr die Monomeren (a), (b) und (c) betragt in alien 
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Fallen 100 %. Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure sind beispeiisweise Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Methylmethacrylat, 2-Ethyih xylacrylat, Stearylacrylat, Stsarylmethacrylat und die Acrylsaureester der iso- 
meren Butylalkohole. Als Hydroxy-C^-bis-C*-alkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure kommen bei- 
spielsweise Hydroxy ethylacrylate, Hydroxy-propylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 

5 Hydroxypropylmethacrylat sowie Hydroxybutylmethacrylat in Betracht Von den Vinylestem warden vor- 
zugsweise Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt 

Die Coporymerlsation wird unter Druck in uberkritischem Kohlendioxid ais inertem VerdOnnungsmittel 
durchgefUhrt Ober die Eigenschaften von Kohlendioxid in flQssigem und im Oberkritischen Zustand 
berichtete JA Hyatt, J. Org. Chem. 49, 5097-5101 (1984). Danach Iiegt der kritische Punkt von Kohlendio- 

70 xid bei etwa 31 °C und 73 bar. Die Copotymerisatron wird in alien Fallen unter Druck in Qberkritischem 
Kohlendioxid bei Temperaturen von oberhalb etwa 31 °C, der kritischen Temperatur des Kohtendioxids, 
vorgenommen. Als obere Qrenze fQr die Herstellung der Copolymerisate wird diejenige Temperatur 
angesehen, die 10°C unterhalb des beginnenden Erweichungsbereiches der jeweiis entstehenden Copoly- 
merisate Iiegt Der obere Wert fOr diese Temperaturgrenze betragt fOr die meisten Copolymerisate 150°C. 

is Die Copolymerisation wird vorzugsweise in dem Temperaturbereich von 40 bis 130 D C durchgefQhrt Die 
Drlfcke liegen dabei oberhalb von 73 bar, vorzugsweise in dem Bereich von 80 bis 300 bar. 

Die Polymerisationsreaktion wird mit Hilfe von in Radikale zerfallende Polymerisationsinitiatoren gestar- 
tet. Es konnen sSmtfich Initiatoren eingesetzt werden, die fQr die Polymerisation der Monomeren bekannt 
sind. Geeignet sind beispielsweise in Radikale zerfallende Initiatoren, die bei den jeweiis gewShften 

20 Temperaturen eine Halbwertszert von weniger als 3 Stunden besitzen. Falls die Polymerisation bei zwei 
unterschiedlichen Temperaturen durchgefOhrt wird, indem man die Monomeren zunachst bei einer niedrige- 
ren Temperatur anpolymerisiert und anschiieflend bei einer deutiich hoheren Temperatur auspolyrnerisiert, 
so verwendet man zweckmafligerweise mindestens zwei unterschiedtiche Initiatoren, die in dem jeweiis 
gewahlten Temperaturbereich eine ausreichende Zerfallsgeschwindlgkeit haben. Beispielsweise kann man 

25 in den nachstehend angegebenen Temperaturbereichen folgende Initiatoren verwenden: 

Temp: 40 bis60°C 

30 Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethyIhe- 
xylperoxidicarbonat, tert-Butylpemeodecanoat, 2 r ^-Azobis-{4-methoxi-2 f 4-dirnethyivaleronrtril) 

Temp.: 60 bis 80°C: 

35 

tert-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 2^'-Azobis-(2 f 4-dimethylvaIeronitriI) i tert- 
Butylazo-2-cyanobutan 

40 Temp.: 80 bis 100°C: 

Dibenzoylperoxid, tert-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylpermaieinat, 2,2-Azobis-(isobutyronitriI) 

45 Temp.: 100 bis 120°C: 

Bis-(terL-butylperoxi)-cyclohexan, tert-Butylperoxiisopropylcarbonat, tert-Butylperacetat 



so Temp.: 120 bis 140°C: 

2,2-Bis-(tert-butylperoxi)-butan, Dicumylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Di-tert-butylperoxid 
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Temp.: 140°C bis 160°C: 

p-Methanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperxoxid, tert-Butylhydroperoxid. 

Durch die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren, beispielsweise Benzoin, Dimethylanilin sowie organi- 
sch loslicher Komplexe und Salze von Schwermetallen, wie Kupfer, Kobatt, Mangan, Bsen, Nickel und 
Chrom, konnen die Haibwertszeiten der genannten Peroxide, besonders der Hydroperoxide, verringert 
warden, so da£ beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid in Gegenwart von 5 ppm Kupfer-ll-Acetylacetonat 
bereits bei 100°C wirksam ist. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden in den bei Polymerisationen Ublichen Mengen eingesetzt, z.B. 
benQtigt man pro 100 Gew.Teile der Monomeren 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.Teile eines 
Initiators. 

Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Polymerisationsreglern durchgefUhrt 
werden, um das Molekulargewicht der Polymerisate zu regeln. Sofem man besonders niedrigmolekulare 
Copolymerisate herstellen will, setzt man hohere Mengen an Polymerisationsreglern ein, wShrend man fQr 
die Herstellung von hochmolekularen Copolymerisation nur geringe Mengen an Polymerisationsregtem 
verwendet bzw. in Abwesenheit dieser Stoffe arbeitet. Geeignete Polymerisationsregler sind beispielsweise 
2-Mercapto-ethanol, Mercaptopropanole, Mercaptobutanole, Thioglykolsaure, N-Dodecylmercaptan, tert- 
Dodecylmercaptan, Thiophenol, MercaptopropionsSure, Allylalkohol und Acetaldehyd. Die Polymerisations- 
regler werden, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, in einer Menge von 0 bis 10, vorzugsweise 0,1 
bis 5 Gew.%, eingesetzt 

Bezogen auf 100 Gew.Teile der Monomerenrnischung verwendet man 100 bis 1500, vorzugsweise 200 
bis 900 Gew.Teile Kohlendloxid. Es ist vorzugsweise wasserfrei. Die Poiymerisationsreaktion kann diskonti- 
nuierlich Oder auch kontinuiertich unter Durchmischung der Reaktionspartner in entsprechend ausgelegten 
Druckapparaturen durchgeftihrt werden. Um die bei der Polymerisation entstehende Wfirme abzufQhren, ist 
es wQnschenswert, da£ die Druckapparaturen Gber ein KQhlsystem verfQgen. Sie mQssen selbstverstfindlich 
ebenso auch beheizbar sein, um die Reaktionsmischung auf die jeweils fQr die Polymerisation gewQnschte 
Temperatur zu erhitzen. Die Druckapparaturen sollten Gber Mischeinrichtungen verfQgen, z.B. RQhrer (Biatt-, 
Impeller-, Mehrstufenimpulsgegenstrom-ROhrer) oder Schaufeln. 

Die Druckpolymerisation kann beispielsweise so asugefQhrt werden, dafl man in einer Druckapparatur 
zun§chst die Monomeren und den Initiator vorlegt, dann Kohlendioxid in fIGssiger Form einbringt und nach 
dem VerschlielSen des Autoklaven das Reaktionsgemtsch auf die Potymerisationstempteratur erhitzt Es ist 
jedoch auch mSgiich, nur einen Teil des Reaktionsgemisches im Autoklaven vorzulegen und es auf die 
Polymerisationstempteratur zu erhitzen und dann nach Maflgabe der Polymerisation weiteres 
Reaktionsgemisch zuzupumpen. Bne andere MSglichkeit besteht darin, nur einen Teil der Monomeren in 
der gesamten erforderlichen Menge an Kohlendioxid im Autoklaven vorzulegen und die Monomeren 
zusammen mit dem Initiator nach Fortschritt der Polymerisation in den Autoklaven einzupumpen. Nach Ab- 
schlufi der Poiymerisationsreaktion wird das Reaktionsgemisch gegebenenfalls gekQhlt und das Kohlendio- 
xid abgetrennt Dabei fallen die Copolymerisate als pulverformiger RQckstand an. Die TeilchengroBe des 
Pulvers betragt 0,5 um bis 5 mm, vorzugsweise 1 urn bis 0,5 mm, wobei diese Teilchen aus Primarteiichen 
von 0,5 bis 3 urn Durchmesser bestehen und mehr oder weniger locker aggregiert sind. Das abgetrennte 
Kohlendioxid kann wieder verflQssigt und emeut - ohne aufwendige Reinigung - bei der Polymerisation 
wiederverwendet werden. 

Die gema/3 Erfindung hergestellten hochmolekularen vemetzten Copolymerisate konnen beispielsweise 
als Verdickungsmittel fQr wSflrige Systeme verwendet werden, z.B. in Textildruckpasten, kosmetischen und 
pharmazeutischen Zubereitungen, Dispersionsfarben, Klebstoffen und ErdfilbohrspQImrtteln. Die hochmole- 
kularen vernetzten Copolymerisate auf Basis von AcrylsSure und/oder Meftacrylsiiure werden vorzugsweise 
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen, wie Cremes und 
Salben, verwendet 

Diejenigen vemetzten Copolymerisate, die freie Carboxylgruppen enthalten, ergeben nach Neutralisation 
mit einer wSflrigen Base Ware Gele, die je nach Anwendungskonzentration als flieiSfahig bis steif zu 
beurteilen sind. Die Verdickungswirkung wird bei diesen Copolymerisation durch Neutralisation der Carbo- 
xylgruppen erreicht, wobei die optimale Verdickungswirkung in dem pH-Bereich von 6,0 bis 10,0 vorzugs- 
weise 7,0 bis 9,0, eintritt Zur Neutralisation verwendet man hauptsachlich Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natrium-oder Kaiiumcarbonat, Ammoniak oder in Mischungen dieser Basen sowie Amine, z.B. Tri-C,-bis Cs- 
alkylamine oder Mono-, Di-oder Tri-C,-bis C 4 -alkanolamine oder deren Mischungen. Vernetzte Copolyroeri- 
sate auf Basis von Amiden ergeben in waflrigen Systemen sowohl im sauren als auch im alkaiischen pH- 
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Bereich Viskositatserhohurtgen. Vemetzte DiaJkylaminoalkylacrylate und -methacrylate fQhren im" sauren 
pH-Bereich zu einer starken Viskositatszunahme des waflrigen Systems. Urn bei der PrOfung der Verdicker- 
wirkung der vemetzten Copolymerisate reproduzierbare Werte zu erhatten, wurde die ViskosrtSt das 
verdickten waBrigen Systems jeweils folgendermaBen gemessen: 

5 In einem 600 ml fassenden Becherglas wurden 430 g vollentsalztes Wasser vorgelegt Unter RQhren 
mit einem FIQgelrOhrer bei einer Drehzah! von ca. 100 Umdrehungen/min streute man dann 5 g des 
pulverformigen vemetzten Copolymerisates so ein, daB eine Verkhjmpung des Pufvers im Wasser vermie- 
den wurde. Die Mlschung wurde 10 Minuten gerOhrt dann 10 Minuten stehen gelassen, anschiieBend mit 5 
g waBrigem Ammoniak (22 %ig) versetzt und danach homogenisiert Der pH-Wert des Ansatzes soil 8 bis 9 

10 betragen. Urn praxisnahe Ergebnisse zu erhaften, wird eine Probe von 250 g des Ansatzes mit einem 
SchnellrOhrer (Propellerdurchmesser 3,5 cm) bei 8000 Umdrehungen/min 3 Minuten gerQhrt. Die Tempera- 
tur dieser Probe wfrd anschiieBend auf 20°C eingesteltt. Nach dem Temperieren der Probe wird die 
ViskosrtSt in einem Haake-Viskotester VT 24 bei 5,66 Umdrehungen/min gemessen. 

Die in den Beispielen angegeberten Teile stnd Gewichtsteiie, die Angaben in Prozent beziehen sich auf 

75 das Gewicht der Stoffe. 



Beispiel 1 

20 in einem 300 mi fassenden Autoklaven werden 15 g Acrylsaure, 0,075 g Pentaerythrittriallyiether und 
0,075 g tert-Butylperethylhexanoat vorgelegt Man fOgt 135 g flQssiges Kohiendioxid zu und verschlieBt den 
Autoklaven, der mit einem RQhrer und einer elektrischen Heizung ausgestattet ist Das Reaktionsgemtsch 
wird mit 300 Umdrehungen/min gerQhrt und auf eine Temperatur von 80°C erwarmt Dabei stelit sich ein 
maximaier Druck von 150 bar ein. Nach einer Verweilzeit des ReakSonsgemisches von 5 Stunden bei einer 

25 Temperatur von 80°C und 150 bar wird der Autokiaveninhaft gekQhit und entspannt Man erhStt ein weiBes 
lockeres Pulver, das sich aus Aggregaten einer TeilchengroBe von 15 bis 500 urn zusammensetzL Die 
GrQBe der Primarteilchen betragt ca. 1 um. Nach der oben beschriebenen Prufmethode fQr die Verdic- 
kungswirkung von Copolymerisaten wird eine ViskositMt der w3Brigen LSsung von 7.000 mPas erhalten. 
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Beisgiele 2 bis 16 



Beispiel 1 wird mit den der folgenden Tabelle angegebenen Ensatzstoffen sowie unter den Obrigen 
Bedingungen (Temperatur, Druck und Zett) wiederholt in alien Fallen erhatt man ein weiBes lockeres 
35 pufverformiges Copolymerisat, das eine TeilchengrSBe von 15 bis 500 um hat Die Teilchen groBe der 
Primarteilchen fiegt jeweils in dem Bereich von ca. 1 bis 3 tun. Die Copolymerisate sind Verdickungsmittel, 
die Verdickungswirkung gemaB der oben angegebenen PrQfvorschrift ist ebenfalls in der Tabelle angege- 
ben. 
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Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von pulverformigen vemetzten Copolymerisaten durch Polymerisieren von 
Monomerenmischupgen aus 

(a) 70 bis 99,999 Gew.% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Amiden von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und/oder Estem aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Ami- 
noalkoholen der Formel 

HO - R - N , in der / 

R = Cj-bis C»-Alkylen, 

R\ R 2 = H, CH 3 , &H* CzHt bedeutet 

(b) 0,001 bis 10 Gew.% eines mindestens zweifach ethylenisch ungesfittigten Monomeren und 

(c) 0 bis 20 Gew.% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

in einem inerten VerdQnnungsmittel in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Entfernen des 
VerdQnnungsmittels, dadurch gekennzeichnet daB man die Copolymerisation unter Druck in Qberkritischem 
Kohlendioxid als inertem VerdQnnungsmittel unter Durchmischung bei Temperaturen bis 150°C und 
DrOcken oberhaib von 73 bar durchfUhrt und auf 100 Gew.-Teile der Monomeren 100 bis 150 Gew.- 
Kohlendioxid einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man auf 100 Gew.-Teile der Monomeren 
200 bis 900 Gew.-Teile Kohlendioxid einsetzt 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB man als Monomerenmi- 
schung 

(a) monoethylenisch ungesattigte Crbis Cs-CarbonsMuren, Amide von ethylenisch ungesattigten Cs-bis C%- 
CarbonsSuren und/oder Di-C,-bis Cj-alkylamino-Cj-bis C»-alkylacrylate oder -methacryiate in Form der Salze 
oder in quatemisierter Form, 

(b) Divinyldioxan, Polyallykind Polyvinytether von Mono-, Di - und Oligosaccharides N,N'-Methylen-bis- 
acrylamid, N,N -Methylen-bis-methacrylamid, Di-und Triallylether von Trimethylolpropan und Glycerin, sowie 
Pentaerythrittriallyiether und 

(c) Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylsaure-und Methacrylsaureester von einwertigen C-bis C-Alkoholen, 
Hydroxy-Cz-bis C 4 -aikylester der AcryisSure und MethacrylsSure, MaleinsMureanhydrid, Vinylester und/oder 
Vinylphosphonsaure 

einsetzt 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB man als Monomerenmi- 
schung 

(a) 70 bis 99,95 Gew.% Acrylsaure, MethacrylsSure, Acrytamid und/oder Methacryiamid, 

(b) 0,05 bis 5 Gew.% Divinyldioxan, Di-, Tri-, Tetra-und Pentaailylsaccharose oder deren Gemische, 
Pentaerythrittriailylether, N^-Methylen-Bisacryiamid und/oder 

(c) 0 bis 20 Gew.% AcrylsSure-urid Methacrylsaureester von einwertigen C,-bis CrAlkoholen, Hydroxy-C*- 
bis C 4 -alkylester der Acrylsaure und MethacrylsSure, Maleinsaureanhydrid, Vinylacetat, Vinylpropionat 
und/oder Vinylphosphonsaure 

einsetzt. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB man als Monomerenmi- 
schung 

(a) Acrylsaure oder MethacrylsSure und 

(b) Pentaerythrittriailylether oder N,N'-Methylen-bisacrylamid 
einsetzt. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man als Radikale bildende 
Initiatoren tert-Butylper-2-ethylhexanoat, 2 f 2'-Azobis(2,4-dime%lvaleronitrfl), ^-Azobis (4-0^0)0-2,4- 
dimethytvaleronitril), 2,2'-Azobisisobutyronitril und 2,2'-Azobis(2-amidinopropan>-dihydrochlorid einsetzt 
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7. Verwendung der nach den AnsprOchen 1 bis 6 erhSftflchen vernetzten Copolymerisate als Verdic- 
kungsmittel fUr waflrige System . 

8. Verwendung - der nach den AnsprOchen 1 bis 6 erhaltfichen vernetzten Copolymerisate als Vertiic- 
kungsmittel in kosmettschen und pharmazeutischen Zubereitungen. 
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